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電子移動反応は酸化還元をつかさどり，化学反応における最も基本的な素過程で
ある．地球上の多くの生物が行う光合成や酸素呼吸などのエネルギー変換も電子移
動反応によって支えられている．このような電子移動の基礎的な研究は，科学の多岐
の分野にわたって重要な役割を果たしている．生体内タンパク質の動作原理の解明
や光エネルギー効率的な変換の実現などの科学技術の発展が期待されており，さま
ざまな理論的研究や実験的研究が今も盛んに行われている． 
 近年，急速に発展している有機 EL 素子や有機薄膜太陽電池などの有機薄膜中で
動作するデバイスにおいても電子移動過程は重大な役割をもつ．これらのデバイスは，
電子輸送やエネルギー変換を高い効率で行うことが求められている．ポリマーマトリク
ス中での電子移動を理解し，制御することは，このような有機薄膜デバイスの効率を改
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善する上で非常に重要である． 
 自然界の光合成反応における光誘起電子移動反応は，光化学系 II で行われる．こ
の光化学系 II は，非常に巧みな様式を用いて長寿命で高効率の電荷分離状態を達
成している．このような長寿命な電荷分離状態を模倣することで，光誘起電子移動理
論の研究は発展してきた．また，電荷分離状態の長寿命化や電子移動過程を制御す
るために，さまざまな方針で分子や環境の設計がなされてきた．我々は，単純なドナー
―アクセプター二元系で長寿命電荷分離状態を達成する方法としてマトリクスにポリマ
ーを用いる方法を試みた．ポリスチレン，ポリ塩化ビニル，ポリメタクリル酸メチルのよう
な非極性ポリマーは，低い誘電率によって電荷再結合過程の再配列エネルギーを低
下させることができ，試料分子の運動の抑制により電子移動と結合している運動を抑
えることができると期待される．ドナー－アクセプター連結分子をこのようなポリマーマト
リクス中に分散させることによって非常に長寿命な分子内電荷分離状態を生成するこ
と期待される． 
電子ドナー－電子アクセプターが連結された二元系分子は，多くのクロモフォアから
成る多元系分子と比べて，電子移動に関与する電子状態が少なく電子移動経路の解
析が行いやすいため，電子移動過程の研究に広く利用されている．近年，トリフェニル
アミンとナフタレンジイミドの連結分子における多様な光誘起電荷分離状態の研究が
報告されている．本研究では，m-，p-ジフェニレンエチニレンベンゼンで架橋されたトリ
フェニルアミン－ナフタレンジイミド二元系分子が長寿命の光誘起電荷分離状態を生
成することを見いだした．極性溶媒中や非極性溶媒中，低温ガラス中，ポリマーマトリ
クス中などのさまざまな媒体中において電子移動速度を決定し，溶媒やポリマーマトリ
クスの物性パラメーターから見積もられる自由エネルギー差，再配列エネルギーなど
からこの二元系分子の電子移動過程を解明することを目的とした． 
第１章の「序論」では，これまでドナー―アクセプター連結系において報告された長
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寿命電荷分離の代表例とその分子設計の特徴について列挙し，電子移動メカニズム
について述べた．さらに，ポリマーマトリクスにおけるトリフェニルアミン―ナフタレンジイ
ミド二元系の長寿命光誘起電荷分離状態についての研究の目的とその意義について
示した． 
第２章では，「トリフェニルアミン－ナフタレンジイミド二元系の光誘起電子移動過程」
について述べた．トルエン中の二元系分子は，トリフェニルアミンラジカルカチオンとナ
フタレンジイミドラジカルアニオンに帰属されるピークをもつ過渡吸収スペクトルを示し
た．このピークの時間変化から，電荷分離状態は，ナフタレンジイミドの最低励起一重
項状態より架橋部とナフタレンジイミドの電荷分離状態を経由して生成したと推定し
た． 
第３章では，「非極性溶媒中におけるトリフェニルアミン－ナフタレンジイミド二元系の
長寿命電荷再結合過程」について述べた．極性溶媒中と非極性溶媒中で長寿命の
電荷分離状態は異なる挙動を示した．非極性溶媒中において試料濃度が高い場合
には，自己媒介型の電荷再結合が生じることによって，電荷分離状態が著しく短寿命
となることを見いだした．さまざまな溶媒中での分子内電荷再結合速度は，一部を除
いてマーカスの電子移動理論により説明できることを示した． 
第４章では，「ポリマーマトリクス中におけるトリフェニルアミン－ナフタレンジイミド二
元系の長寿命光誘起電荷分離状態」について述べた．ポリスチレンに分散させた二
元系分子が，室温で 400 ミリ秒，低温で 3秒を超える非常に長寿命な電荷分離状態を
示すことを見いだした．ポリマーマトリクス中において電荷分離状態の寿命を制御して
いるさまざまな因子について考察し，ポリマーの誘電率の周波数依存性が電荷再結
合速度に影響を与えていることを示した． 
第５章の「総括」ではこれらの結果をまとめ，本研究の発展的な展望について述べ
た． 
